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Use of cobalt, iron, copper or ruthenium complexes containing ammonia ligands - as bleach 
activators in oxidation, detergent and disinfectant solutions. 
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DEI 9620411 A Use of complexes of formula (I), (i) as activators for peroxygen compounds (especially inorganic peroxygen compounds) in oxidation, 
detergent and disinfectant solutions, or (ii) for bleaching of dye stains in the washing of textiles, is new. M = a transition metal selected from cobalt, 
iron copper and nithenium; L = a ligand selected from water, chlorate, perchlorate, (N02)-, carbonate, nitrate, acetate, halide and rhodanide; x - 0-5; A 
= a salt forming anion; n - a number such that the complex (I) has no charge. Also claimed is a wash, cleaning or disinfection composition comprising 
0.0025-0.25 (especially 0.01 -0. 1 ) wt.% (I). 
USE - The complex acts as a bleach activator. 

ADVANTAGE- The complexes give improve the oxidation/bleaching activity of peroxygen compounds at temperatures below 8U deg. even at 
temperatures from 15-45 deg. C. (Dwg.0/0) 
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<g) Obergangsmetallamminkomplexe als Aktivatoren fur Persauerstoffverbindungen 

(§) KompJexe der Gbergangsmetalle Cobalt, Eisen, Kupfer 
Oder Ruthenium, die mindestens eine Ammoniak-Gruppe als 
Uganden besitzen, werden als Aktivatoren fur Persauerstoff- 
verbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- Oder 
Desinfektionslosungen verwendet. Die Mittel enthalten vor- 
zugsweise 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% derartiger Akti- 
vatorkomplexe. 




folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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d „u,„;k„„«, me ldungEP630 964 sindbestinmiteMangaiikomplexe 

Beschreibung Snt welche keinen ausgepriigten Effekt hinsichtiich 

Die vorliegende Erfindung betrifft die V-e^g r«S^ 
bestimmter Ofigoammmkomplexe von Otop^K- gen hab en und gefaro. ^ btfindlichem, von 

tallen als Aktivatoren ^ iehu ^* e nd ^^™ jftSa KetoSo ^bmutz oder Farbstoffbewirkea 
furPersauer S toffverb.«iungen,.nsbeTOndere2mBto- derFase "^ e,os deutsche n Patentanmeldung 
chen von Farbanschmutzungen te ™ Wa^en von Tex- g~ ^g^^w^ Kupf er- und Kobalt-Kom- 
tilien, sowie Wascb-, Reimgungs- und D«Hrfektwnsmtt- ^jJJJlSlScS^ «■ einer V.elzahl von 
tel. die derartige Blejchakwatoren bez.ehungswe.se ^ g^^^Snd als Btefch- und Oxlda- 

dere VMM J-*j SSHSSSSC ofiSSSSE^ anorganischer Persau- 
dungen, die si* in Wasser^wr FreBe^ von Was ^^^d^aWnfedrigenTenveraturenunter- 

SSittel zu Desinfekdons- und Wei^kenver- daB bestimmte Obergangs- 

wendet Die Oxidatfenswirkung cheser Substanzen ^^^S^Sstensein Ammoniakmolekul 

*Sd» Bleic^onen « WJ-gj - -^g^ * * Verwend ung von 

^-^indungende^gemeinenFonne.1 

ffr^S^^t ^ [M(NHj)6-x(L)jAn (0 

nannter Bleichaktivatoren verbessert werden .fur d.e ObergangsmetaB ist, ausgewablt aus 

zahlreiche Vorschlage, vor attem aus den Stoffldassen m denen M Jg" Ruthenium, L ein Ligand ist, 

der N- Oder O-Acylverbmdungen, be«p«e^e«e mAr- ^J^^^f ^ Wasser, Chlorat, 

fach acyiierte Alkylend,amui£ ™besonder Tsdaa^ pSral (NO,?- , QuWit, Nitrat, Acetat und Rho- 

tylethylendiamin, acyiierte Glykolunle. u»sbesondere JgWJJtf vonO bis 5 ist, A ein salzbUdendes 

TetraacetylglykolurilN-a^^ 30 danKl U^TdL auchO seta kann, eine Zahl der 

de, Triazole. Hydrotriazine, Urazo^ Ducetop^r^me, Amon « und * s ^ onnel (I) kei „e 

Sulfurylamide und Cyanurate. auBerdem Carbonsaure- GraBei ^^J^StSSna fur insbesondere an- 

annjrfride, insbesondere Phthabaureanhydnd, Carbon- ^^f^^^Singen in Oxidations-, 

saureester, insbesondere Nat rium-n^oylox^enzol- wgan^e^^r^^mo^ ^ 
sulfonat, Natrium-isonomuioyloxy-benzolsulfonat und « W^^^^-Cropp esoUtavorliegendenFaB 

acyUerteZuckerderWate^ePenta^^ukose,^er U J«™2JX. stickstoffatom an das 

Literatur bekannt geworden suid. Durch Zusatz ^dieser ^ ^^^f eta J gebimden lst , oder ein Nitrito-Ligand, 

Substanzen kann die Ble.chwtog winger Pero^d- ^f^^J^^ „ ^ ObergangsmetaU 
flotten so weit geste^ert werdov dafl \SE. w 2iSL V verstanden werden. Die (N0 2 )--Gruppe 

tC iin Bemuhen urn energicsparende Wasch- und Rleich- 
verfahrengewinnenindenlemcnJahrenMwcndungs- 
temperaturen deutlich unterhalb 60>Q insbesondere 45 ' N 
unterhalb 45°C bis herunter zur Kaltwassertemperatur ^ / 

dieS S niedrigen Temperaturen laBt die Wrkung 0 
^SSTiS: * gc bunden i--^- ^rgangsntetaU- 

len gSt far diesen Temperaturbereicfa wirksamere atomeasymmetnschverbrucken 
Aktivatoren zu entwickeln, obne daB bis heute em ttber- 
zeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware. Em 
Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von « 
Obergangsmetallsalzen und -komplexen, wie zum Be.- > 

sniel in den europaischen Patentanmeldungen N 0 

EP392592, EP443651, EP458397, BP 544 490 oder / \ 

EP 549 271 vorgeschlagen, als sogenannte Bleichtataly- M M 
satorea Bei diesen besteht, vermutBcli wegen der hohen 
Reaktivitat der aus ihnen und der Persauerstoffverbin- w , 
SSeSden oxidierenden Intermediate, die Ge- oder V-O-verbrucken: 
fahr der Farbveranderung gelarbter Texulien und un 
Extremfall der oxidativen Textflschadigung. In der euro- 
paischen Patentanmeldung EP 272 030 werden Co- 
baltfHD-Komplexe mit Ammoniak-Liganden, die auBer- <» 
dem beliebige weitere ein-, zwei-, drei- und/oder vier- 
zahnige Liganden aufweisen konnen, als Aktivatoren 
for HjOi beschrieben. Aus der europaischen Patentan- 
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^ 0 den Textilfarben, die sich unter den Waschbedingungen 

jj^' vonTextilienablose^bevordeaufandersfarbigeTexti- 

I lien auf ziehen konnen. 
5 Wehere Gegenstande der Erfinduhg sind Wasch-, 

O Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die einen obenge- 

jw S nannten ObergangsmetaH-Bleichkatalysator enthalten 

** L und em Verfahren zur Aktivierung von Persauerstoff- 

verbindungen unter Einsatz eines derartigen Bleichka- 

Die genannten Ubergangsmetalle in den erfindungs- taiysators. 
gemaB zu verwendenden Bleichkatalysatoren liegen 10 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren und im Rah- 

vorzugsweise b den Oxidationsstuf en +2, +3oder +4 men einer erfindungsgemaBen Verwendung kann der 

von Bevorzugt werden Komplexe mit Obergangsme- Bleichkatalysator im Sinne eines Aktivators uberall dort 

tallzentralatomen in der Oxidationsstufe + 3 verwendet eingesetzt werden, wo es auf eine besondere Steigerung 

Zu den bevorzugt verwendeten Kompiexen gehoren der Oxiaationswirkung der Persauerstoffverbindungen 

diejenigen mit Cobalt als Zentralatomen. bei niedrigen Temperaturen ankommt, beispielsweise 

AuBer den Ammoniak-Liganden konnen die erfin- bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der Oxi- 

dungsgeraaB zu verwendenden Obergangsmetallkom- dation organischer oder anorganischer Zwischenpro- 

plexe noch weitere, in der Regel einfach aufgebaute dukte und bei der Desinf ektion. 

Liganden anorganischer Natur (L in Fonnel I), insbe- Die erfindungsgeraaBe Verwendung besteht im we- 
sondere ein- oder mehrwertige Anionliganden, tragen, 20 sentlichen darin, Bedingungen zu schaffen, unter denen 

solange im Komplex wenigstens ein Ammoniak-Mole- die Persauerstoffverbindung und der Bleichkatalysator 

kul als Ligand enthalten ist In Frage kommen beispiels- miteinander reagieren konnen, mit dem Ziel, starker 

weise Nitrat Actetat, Rhodanid, Chlorat und Perchlorat oxidierend wirkende Folgeprodukte zu erhaitea Solche 

DieAiiio^gandensoUenfurdenUdungsausgleichzwi. Bedingungen liegen insbesondere dann vor, wenn beide 
schen UbergangsmetaJl-Zentralatom und dem Ligan- 25 Reaktionspartner in waBriger Losung aufeinandertref- 

densystem sorgen. Auch die Anwesenheit von Oxo-Li- fen. Dies kann durch separate Zugabe der Persauer- 

ganden, Peroxo-Liganden und Iniino-liganden, zusatz- stoffverbindung und des Bleichkatalysators zu einer ge- 

lich oder anstatt der genannten Liganden L, ist mogiich. gebenenfalls wasch- oder reinigungsmittelfaaltigen Lo- 

Diese Liganden konnen auch verbriickend wirken, so sung geschehen. Besonders vorteilhaft wird das erfin- 
daB mehrkernige Komplexe entstehen. Diese enthalten 30 dungsgemaBe Verfahren jedoch unter Verwendung ei- 

pro UbergangsmetaDatom mindestens 1 Ainmoniak-li- nes erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- oder Des- 

ganden und vorzugsweise mindestens 1 (NO2)" -Grup- inf ektionsmittels, das den Bleichkatalysator und gegebe- 

pe. ImFalle verbruckter, zweikemiger Komplexe mus- nenfalls ein peroxidisches Oxidationsmittel enthalt, 

sen nicht beide Metallatome im Komplex gleich sein. durchgefuhrt Die Persauerstoffverbindung kann auch 

Der Einsatz zweikemiger Komplexe, in denen die bei- separat, in Substanz oder als vorzugsweise waBrige L6- 

den Ubergangsmetallzentralatome unterschiedliche sung oder Suspension, zur Wasch- beziehungsweise 

Oxidationszahlen aufweisen, ist mogiich. Desinfektionslosung zugegeben werden, wenn ein per- 

FaUs Anionliganden f ehlen oder die Anwesenheit von sauerstofffreies Mittel verwendet wird 

Anionliganden nicht zum Ladungsausgleich im Kom- Je nach Verwendungszweck konnen die Bedingungen 

plex fuhrt, sind in den erfindungsgemaB zu verwenden- 40 weit variiert werden. So kommen neben rein waBrigen 

den Verbindungen anionische Gegenionen anwesend, Losungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten 

die den kationischen Komplex neutralisieren. Zu diesen organischen Losungsmittem als Reaktionsmedium in 

anionischen Gegenionen gehoren insbesondere Nitrat, Frage. Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindun- 

Hydroxid, Hexafluorophosphat Sulfat, Chlorat, Per- gen werden im allgemeinen so gewahlt, daB in den L6- 

chlorat, die Halogenide wie Chlorid, Ruorid, Iocfid und 45 sungen zwischen 10 ppm und 10% Aktivsauerstoff, vor- 

Bromid oder die Anionen von Carbonsanren wie Formi- zugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 

at Acetat, Benzoat oder QtraL Diese anionischen Ge- vorhanden sind Auch die verwendete Menge an bleich- 

genionen sind in einer solchen Anzahl (n in Formel I) in katalysierender Obergangsmetallverbmdung hangt 

den Verbindungen gemaB Fonnel I enthalten, daB die vom Anwendungszweck ab. Je nach gewunschtem Akti- 

Summe aus dem Produkt ihrer Anzahl mit ihrer Ladung 50 vierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 0,025 Mol, vor- 

und dem Produkt aus der Anzahl der Anionliganden (L zugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol tJbergangsmetall- 

m Formel I) mit deren Ladung dem Betrag nach genau verbindung pro Mol Persauerstoffverbindung verwen- 

so groB, aber mit negativem Vorzeichen behaftet ist wie det, doch konnen in besonderen Fallen diese Grenzen 

die Ladung des Ubergangsmetallzentralatoms (M in auch uber- oder unterschritten werden. 

Formel I> Ein erfindungsgemaBes Wasch-, Reinigungs- oder 

Zu den bevorzugten Bleichkatalysatoren gemaB der Desinfektionsmittel enthalt vorzugsweise 

Erfindung gehoren Nitropentammin-cobalt(ni)-chlorid 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 

undNitritopentarnm^cobaIt(III)-chlorid 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% des ObergangsmetaD- 

Ein deraniger Ubergangsmetall-Bleichkatalysator Bleichkatalysators gemaB Formel I neben ublichen, mit 

wird vorzugsweise zum Bleichen von Farbanschmut- 60 dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhaltsstoff en. Der 

zungen beim Waschen von TextOien, insbesondere in Bleichkatalysator kann in im Prinzip bekannter Weise 

waBnger, tensidhaluger Flotte, verwendet Die Formu- an Tragerstoff en adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen 

lierung "Bleichen von Farbanschmutzungen" ist dabei in eingebettet sein. 

ihrer weitestenBedemungzuverstehen und umfaBt so- Die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und 

wohl das Bleichen von sich auf dem Textil befindendem 55 Desinfektionsmittel, die als insbesondere pulverfonnige 

Schmutz, das Bleichen von in der Waschflotte beflndli- Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenform, als homo- 

chem, vom Textil abgeldstern Schmutz als auch das oxi- gene Losungen oder Suspensionen vorliegen konnen, 

dative ZerstSren von sich in der Waschflotte befinden- konnen auBer dem erfindungsgemaB verwendeten 
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Bleichkatalvsator im Prinap alle bekannten und in der- sattigten oder ungesattigten Fettsauren mil « to 18 

ar^Srabfchenlnhaltsstoffe enthalten. Die er- CAtomea. Derartige Fettsauren koimenauch m mcht 

S^ JTemafien Wasch- und Reinigungsmittel konnen vollstandig neutndisierter Form ewgesetzt werden. Zu 

SSe™ BulSSubien. ^achenaktive den brauchbaren Tensider , des Sulfat-Typs gehoret > die 

TeSroreani^he und/oder anoiganische Persauer- 5 Sake der Schwefelsaurehalbester von Fettalkohoten 

ISrhinlZ^rv ^Sermischbare organische L5- mit 12 bis 18 C-Atomen und die SuHauerungsprodukte 

^SSS^SS^S^SA Hektro^- dergenanntennichtiou*^^ 

trflTSS «nd weitere Hilfsstoffe, wie opti- hoxylierungsgrad. Zu den verwendbaren J^uien v ^ 

XI AuSer Vergrauungsinhibitoren, Farbttbertra- Sulfonat-Typ gehoren lmeare AlkyUjenzobulfonate ; mit 

Autneuei^ vergrau^ Per- » 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate nut 12 

^St SrffSlhS bis 18 C-Atomen, sowie Olefinsulfon^te mit 12 bis 18 

E^eXdWgenSes Desinfektionsmittel kann zur C-Atomen. die bei der Umseteung enteprechender Mo- 

vi^Sd« iS^onswirkung gegenuber spe- noolefine mit Schwefeltrioxid entstehen, sowe alpha- 

*E Sen luS^^^Kglnannten In- Sulfofetfcaureester, die bei der SuKonierung von Fett- 

Wtestofferflbliche antunikrobieUe Wu&offe enthal- « sauremethyl- oder-etbylestern entsteten. 

So *£ra5ge aSiikrobielle Zusatzstoffe sind in den Derartige Tensrie suid m den erfindung gemaBen 

SttSS*- Desinfektionsrnitteln vorzugsweise Reinigungs- ^er Waschnutteha mM enge nant^n von 

^^^l^O^^^m^d^^ *> erfindungsgemaBen P"^ 0 ^ 1 ™^ h J^' 
rJSSStSa* 1, die mindStens ein Ammoniak-Mo- dungsgemaBe Mittel zur t^ntoe 
lekul als Uganden besitzen, konnen flbliche als Meich- zugsweise :W ^-^^J^^^'u^ 
S^atoren bekannte Obergangsmetallkomplexe und/ 0,2 Gew.-% bis 5 C*w.-% Tenade. «thahea 
oS Ksond«re in K^Mnation mit anorganischen Als geeignete Persauerstoffyerbrndungen kommen 
plmSrXerbmdungen, konventionelle Bleichakti- » tasbesondere orgamsche Persauren bezKbmgswe se 
va^^STe^mdungen, die unter Perhydroly- persaure Sake orgamscher S-^^J^g; 
sebedtaemwen gegebenenfalls substituierte Petbenzoe- opercapronsaure, Perbenzoesaure oder Sake der Di- 
IlSelmSoder a^hatische Peroxocarbonsauren mit 1 perdodecandisaure, Wasserstoffperond u*d unter den 
wflO OAtomea insbesondere 2 bis 4 C-Atomen erge- Reinigungsbedrngungen Wasserstoffperozid abgeben- 
hln e£«em werte^Geeignet sind die eingangs zi- » de anorganische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/ 
SinSS^ T Bleicha^atoreTdie O- undtoder oder Persilikat, in Betracht Sofem feste Pwvwbindim- 
&!S™^d2^nS^AtomzSl Imd/oder gen eingeaazi twerden sollen, konnen *^^!SS 
gegSSK substituierte Benzoylgnippen tragen. ?^^Gr^t«wrw^w^eM«a^m 
levorzugt sind mehrfach acyUerte Alkylendiamine, ins- im Pnnzip bekannter Weise unfcBE :wm ^f^rk 
SS^aaaityle4ylendiamin(rAEDXacyBerte 35 Persauerstoffverbmdungei iUh ak solche oder in 

SSsSrss: Mass B 
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Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile dere nach Verfahren herstellen, die in der deutschen 
poJymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunk- Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentan- 
tionalitat einpolyraerisiert enthalten kdnnen. Die relati- meldung DE 43 00 772 beschrieben sind, und weisen im 
ve Molekulmasse der Homopolymeren ungesattigter allgemeinen eine relative Molekulmasse zwischen 1000 
Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen 5000 und 5 und 200 000, vorzugsweise zwischen 200 und 50 000 und 
200 000, die der CopoJymeren zwischen 2000 und insbesondere zwischen 3000 und 10 000 auf Weitere be- 
200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils bezo- vorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen 
gen auf freie Saure. Ein besonders bevorzugtes Acryi- Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 be- 
saure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Mole- schrieben werden und als Monomere vorzugsweise 
kulmasse von 50 000 bis 100000 auf Geeignete, wenn 10 Acrolein und Acrvlsaure/Acryisauresalze beziehungs- 
auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse weise Vinylacetat aufweisen. Die organischen Builder- 
sind Copolymere der Acrylsaure oder Methacrylsaure substanzen konnen, insbesondere zur Herstellung flfissi- 
mit Vinylethern, wie Vinymiethylethern, Vinylester, ger Mittel, in Form wafiriger Losungen, vorzugsweise in 
Ethylen, Propyien und Styrol, in denen der Anteil der Form 30- bis 50-gewicntsprozentiger waBriger Losun- 
Saure mindestens 50Gew.-% betragt Als wasserldsli- gen eingesetzt werden. Alle genannten Sauren werden 
che organische Buildersubstanzen konnen auch Terpo- in der Regel in Form ihrer wasserloslichen Salze, insbe- 
lymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei unge- sondere ihre Alkalisalze, eingesetzt 
sattigte Sauren und/oder deren Sake sowie als drittes Derartige organische Buildersubstanzen konnen ge- 
Monomer Vinylalkohol und/oder ein Vinylalkohol-De- wunschtenf alls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbeson- 
rivat oder ein Kohienhydrat enthalten. Das erste saure 20 dere bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% 
Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genarm- 
einer monoethyienisch ungesattigten C3— Q-Carbon- ten Obergrenze werden vorzugsweise in pastenformi- 
saure und vorzugsweise von einer C 3 — CVMonocar- gen oder flussigen, insbesondere wasserhaltigen, erfin- 
bonsaure, insbesondere von (Meth)-acryisaure ab. Das dungsgemaBen Mhteln eingesetzt 
zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz 25 Als wasserlosDche anorganische Buildermaterialien 
kaim ein Derivat einer CU— CrDicarbonsaure, vorzugs- kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise 
weise einer C4— Cs-Dicarbonsaure sein, wobei Malein- Natriumtriphosphat, in Betracht Als wasserunlosliche, 
saure besonders bevorzugt ist Die dritte monomere wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien 
Einheit wird in diesem Fall von Vinylalkohol und/oder werden insbesondere kristalline oder amorphe Alkalia- 
vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol gebildet 30 lumosiiikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugs- 
Insbesondere sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt weise nicht fiber 40Gew.-% und in flussigen Mhteln 
welche einen Ester aus kurzkettigen Carbonsauren, bei- insbesondere von 1 Gew.-°/o bis 5 Gew.-%, eingesetzt 
spielsweise von Ci — Q-Carbonsauren, mit Vinylalkohol Unter diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate 
darstellen. Bevorzugte Polymere enthalten dabei in Waschmittelqualitat insbesondere Zeolith A, P und 
60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 35 gegebenenfalls X, bevorzugt Mengen nahe der genann- 
90 Gew.-% (Meth)acrylsaure bzw. (Methjacrylat, be- ten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teil- 
sonders bevorzugt Acrylsaure bzw. Acrylat und Mai- chenfonnigen Mitteln eingesetzt Geeignete Alumosili- 
einsaure bzw. Maleat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, kate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer 
vorzugswebe 10 Gew.-% bis 30Gew.-% Vinylalkohol KorngroBe fiber 30 urn auf und bestehen vorzugsweise 
und/oder Vinylacetat Ganz besonders bevorzugt sind zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer GroBe 
dabei Polymere, in denen das Gewichtsverhaltnis von unter 10 urn. Dir Calciumbindevermogen, das nach den 
(Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu Angaben der deutschen Patentschrift DE24 12 837 be- 
Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 stimmt werden kann, Begt in der Regel im Bereich von 
und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und3:l und ins- lfJ0bb200mgC^OproGramnx 
besondere 2 : 1 und 2£ : 1 liegt Dabei sind sowohl die 45 Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute 
Mengen als auch die Gewichtsverhaltnisse auf die Sau- fur das genannte Alumosilikat sind kristalline Alkalisili- 
ren bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungs- kate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten 
weise dessen Salz kann auch ein Derivat einer Alrylsul- vorHegen konnen. Die in den erfindungsgemaBen Mit- 
fonsaure sein, die in 2-Stellung mit einem Alkylrest, vor- tern als Geruststoffe brauchbaren Alkalisilikate weisen 
zugsweise mit einem Q —CU-Alkylrest, oder einem aro- vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid zu 
matischen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder S1O2 unter 035, insbesondere von 1 : 1, 1 bis 1 : 12 auf 
Benzol-Derivaten ableitet, substituiert bt Bevorzugte und konnen amorph oder kristallinvoriiegen.Bevorzug- 
Terpolymere enthalten dabei 40 Gew.-% bis te Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere 
60Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Ver- 
(Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat, be- 55 haltnis Na20:Si0 2 von 1 :2 bis 1 : 23- Solche mit einem 
sonders bevorzugt Acrylsaure beziehungsweise Acrylat, molaren Verhaltnis Na 2 0:Si02 von 1 : 1$ bis 1 : 23 
10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15Gew.-% konnen nach dem Verfahren der europaischen Patent- 
bis 25 Gew.-% Methallylsulfonsaure bzw. Methallyisul- anmeldung EP 0 425 427 hergestellt werden. Als kristal- 
fonat und als drittes Monomer 15Gew.-% bis line Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen 
40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-%ei- 60 Silikaten vorliegen konnen, werden vorzugsweise kri- 
nes Kohlenhydrats. Dieses Kohienhydrat kann dabei stalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na2Si- 
beispielsweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccha- *02x+ 1 . y H^O eingesetzt, in der x, das sogenannte Mo- 
rid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosaccharide bevor- dul, eine Zahl von 13 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 
zugt sind Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind Kristalli- 
den Einsatz des dritten Monomers werden vermutlich 65 ne Schichtsilikate, die unter diese aUgemeine Formel 
Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut, die fur die fallen, werden beispielsweise in der europaischen Pa- 
gute biologische Abbaubarkeit des Polymers verant- tentanmeldung EP0 164514 beschrieben. Bevorzugte 
wortlich sind Diese Terpolymere lassen sich insbeson- kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der 
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ti „„;„„„ F ft ritiP.l Hie Werte 2 oder 3 an- kohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 

2^ w5-^ Ethanol, Isopropanol und ^-Bntanol, Diole mh 2 to 4 

^T^T/M* Th,OT bevorzuet wobei B-Natri- C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylen- 

2JwE2b2S^S2KTS^ erbalten ^ sowie deren Gemische and die aus den genann- 

^rden X in der internationalen Patentanmel- * ten Verbindungsklassen >«f baren EAer Derartige 

25 WO WaSll beschrieben ist 8-Natriumsilikate wassermischbare I^sungsmittel and m f^ungs- 

mk einem Modul zwischen 13 und 3,2 konnen gemaB gemaBen Wasch-, Reuugungs- und Desuifeknonsmitteln 

Sen Ta^*en^nta^eldungen JP 04/238 809 vorzugsweise nicbt uber 30 Gew-%, insbesondere von 

oder TP 04/2^0 h«rg«teUt werden. Audi ans amor- 6Gew,%bis20Gew,%,vornanden. 
oh™ AlkalbOUaten hergestellte, praktisch wasserfreie » Zur EinsteUung ernes gewunschten.sich durchdie Mi- 

CSfSSK ^teienaniiten allgemei- schungder ttbrigen Komponenten nicht vonselbst erge- 

^ SeU^x eSe^vonl^bb 2.1 bedeutet, benden pH-Werts konnen die erfmdungsgemaBen Mit- 

herSr^^ tel System- und umwehvertragfiche Sauren, msbeson- 

SfSS EP 0 MVS und EP 0452 428 beschrie- dere Citronensaure, Essigsaure, Wemsaure, Ap elsaure, 

hTa SS'in erSngSgemaBen Mitteln eingesetzt » Milchsaure, Gtykolsaure^ Bernsteinsaure, Glutarsaure 

„^^r e lner^Lren bevorzueten Ausffihrungs- und/oder Adipinsaure, aber auch Mmeralsauren, insbe- 

rora erVrnduSema^ MindS «>ndere Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere Am- 

formerfmdungsgem^rrnroci mon ium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Deraruge 

S^tst^ ^Regdatorensmdmdenerr^ungsgema^^ 

ten^eltorEP 0^36 835 aus Sand und Soda herge- » vorzugsweise. nicht fiber 20 Gew.%, msbesondere von 

«eUrwe^e7 kaimKristalIine Natriumsffikate mit ei- U Gew.-% bis 17 Gew.-%,enthaltea 

~™ M,Sl.lL Ttereichvon IS bis 35 wie sie nach den Die Herstellung der erfindungsgemaBen f esten Mittel 

wiJrl der , eu^pakche Patentschriften bietet keine Schwierigkeiten und kann in to Pnnzip 

So^uJdToderElpT^ i 7lUaltfchsind,wer- bekannter Weise, zum Beispie. dun* Spr^cknen 

in einer weiteren bevorzugten Aushihrungsform er- » oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoffverbin- 

X^X^SSztFdbals^uliche dung und j»eichka£y*tor t^SZSSS!S 

Seraubstoiz auch AlkalialumosiKkat, insbesondere setzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemaBer Mit- 

leoum^orEde^ bettagt das Gewichtsverbaltnis tel mit erhohtem Schuttgewicht, msbesondere im Be- 

2Z«iliSS SiUkS jewefe bezogen auf wasserfreie rekm von 650 g/1 bis 950 g/1, ist em aus der europaischen 

ii^s^en,S 30 Patentschrih EP 486 592 bekanntes, emen 
^ to su^U amorpte als auch kristalline Alkalisili- schritt aufweisendes Verfahren bevorzugt. Erhndungs- 
£e eS beSt das Gewichtsverhaltnis von gemaBe Wasch-, Remigungs- oder pesmfektwnsmne 
^Lh^AUadisilikafzu kristallinem AlkaBsilikat vor- in Form waBnger oder sonsttge ubuche I^sungsmitte 

amoipnem ai^^m zu enthaltender Losungen werden besonders vorteilhaft 
M fSderUbsien Sd to d\TSunpgemaien 35 durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die m S^>- 

™ Men - stan * oder * L6sung m einen w ^ matBchen Mlscher 

SfbtzuIoGew.^S»nderevon5Gew.-%bis gegeben werden konnen, hergestellt In emer bevorzug- 

40 Gw^!em±alten, wahrend die erfindungsgemaBen ten Ausfuhrung von Mitteln fur die ^ondere ma- 

SL&Sl vorzugsweise Irei von den lediglich schinelle Reinigung von Geschirr sind diese tabletten- 
STbSS? £ W^erharte komplexierenden « formig und f^^^^^^ 

Bufldersubstanzen sind und bevorzugt nicht uber ischen Patentschnften EP 0 579 659 und tfowi^ 

20Ge^"%! tobesondere von 0,1 Gew.-% bis offenbarten Verfahren hergesteUt werden. 
5Gew.-%, an schwermetallkomplraderenden Stoffen, 

vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Ammopoly- ueispieie 

^"Sl^ ^ In einem Launderometer wurden unter Verwendung 

ialteT WaSSer,OSI1C,le eines bleichaktivatorfreien Waschmktels Bl, enthaltend 

TbmTnSlttSv^^Enzymekommenso.- 16Gew.-% Nattiumperborat-Monohydxat 

che am der Masse der Proteasen, Upasen, Cutmasen, verunreinigtes Gewebe aus weiBer BaumwoUe bei 30 C 

Am^lpuSuTan^He™^^^ » 20Mmuten gewaschea Nach gen^ T^knen 

dasenund PeroxkJasen sowie deren Gemische in Frage. wurde die Remission (MeBweUenUnge s 460 nmV des au- 

Sders eeeiniet sind aus Pttzen oder Bakterien. wie genscheinlich sauberen Testgewebes^otometmch be- 

Btcuhf^ffifSaculus licheniformis, Streptomyces stimmtZusatzlich wurde L 1 " S 1 ^ 00 ^! 

Sseut HumSa lanuginosa, Humicola insolens, Pseu- tel B2. das 6Gew.-%TAED und 94 Gew-%B1 enduelt, 

d^mo^DMudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia 55 unter den gleichen Bedmgungen getesteL Den a^die- 

ge™r e ne e^Ssche Wirkstoffe Die gegebenen- sen Vergldchsve^hen ejhah^en Werten «t d^un- 

faUs verwendeten Enzyme konnen, wie zum Beispiel in ter Emsatz ernes Mittels Ml, das Bl, 3 Gew -^AED 

den SSen >attntanmeldungen WO 92/11347 und den Komplex Nnr.topentanmuncobal<IlI)cUond 

Sir W^Sw besSuieben, an Tragerstoffen ad- in einer Konzentration von 50 ppm bezogen auf Cobalt 

sorbiert und/oder in HQBsubstanzen eingebettet sein, «o enthielt, erhaltene Wert War uberlegeuCTabellel). 
urn sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schutzen. Sie 
and in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- 
und Desinfektionsmitteln vorzugsweise nicht fiber 
5 Gew.-%, msbesondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, 
enthalten. . " 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, msbeson- 
dere wenn sie in flQssiger oder pastoser Form vorliegen, 
verwendbaren organischen Losungsmitteln gehoren Al- 
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Tabelle 1 : Remissionswerte [%] 



iviiuei 


RSiiilSSlvD 


Bl 


I 58,0 


B2 


63,6 


Ml 


65,1 



Man erkennt daB durch die erfindungsgemaBe Ver- 
wendung (Ml) eine significant bessere Bleichwirkung 
erreicht werden kann als durch den konventionellen 
Bleichaktivator TAED in wesentlich hoherer Konzen- 
tration(B2). 

Patentanspriiche 

1. Verwendung von Komplex-Verbindungen der 
allgemeinen Fonnel I 

[M(NH 3 )e-x(L),]A n (I) 

in denen M ein Obergangsmetall ist ausgewahlt 
aus Cobalt, Eisen, Kupfer und Ruthenium, L ein 
Ligand ist, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend 
Wasser, Chiorat Perchlorat (N0 2 )~, Carbonat Ni- 
trat Acetat und Rhodanid, x eine Zahl von 0 bis 5 
ist A ein salzbildendes Anion ist und n eine Zahl der 
GrdBe ist, daB die Verbindung gemaB Fonnel (I) 
keine Ladung aufweist als Aktivatoren fur insbe- 
sondere anorganische Persauerstoffverbindungen 
in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinfek- 
tionslosungen 

Z Verwendung von Komplex-Verbindungen der 
allgemeinen Formel I 

[M(NH 3 ) 6 ^t(L)x]A 0 (I) 

in denen M ein Obergangsmetall ist, ausgewahlt 
aus Cobalt, Eisen, Kupfer und Ruthenium, L ein 
Ligand ist, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend 
Wasser, Chlorat, Perchlorat (N0 2 )-, Carbonat, Ni- 
trat, Acetat und Rhodanid, x eine Zahl von 0 bis 5 
ist, A ein salzbildendes Anion ist und n eine Zahl der 
GrdBe ist, daB die Verbindung gemaB Formel (I) 
keine Ladung aufweist zum Bleichen von Farban- 
schmutzungen beim Waschen von Textiliea 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet daB das Obergangsmetall M in der 
Oxidationsstufe +2, +3 oder +4 vorliegt 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet daB das Obergangsmetall 
M in der Koraplex- Verbindung gemSfi Formel I 
Cobalt ist 

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet dafi die Komplexverbindung Nitropen- 
tarnmin-cobali(III)-chlorid oder Nitritopentammin- 
cobalt(IIl)-chlorid ist 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet daB der Komplex katio- 
nisch ist und anionische Gegenionen A, insbesonde- 
re ausgewahlt aus Nitrat Hydroxid, Hexafluoro- 
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phosphat Sulf at Chlorat Perchlorat den Halogen- 
iden wie Chlorid oder den Anionen von Carbonsau- 
ren wie Formiat Acetat Benzoat oder Citrat an- 
wesend sind, die den kationischen Komplex neutra- 
lisieren. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet daB man die Obergangs- 
metallkomplex-Verbindungen gemaB Formel I zu- 
sammen nut Verbindungen, die unter Perhydroly- 
sebedingungen gegebenenfalls substituierte Per- 
benzoesaure und/oder aliphatische Peroxocarbon- 
sauren mit 1 bis 10 C-Atomen ergeben, einsetzt 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet daB die zu aktivierende 
Persauerstoffverbindung aus der Gruppe umfas- 
send organische Persauren, Wasserstoffperoxid, 
Perborat und Percarbonat sowie deren Gemische 
ausgewahlt wird. 

9. Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel, 
dadurch gekennzeichnet dafi es 0,0025 Gew.-% bis 
0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 
0,1 Gew.-% einer Komplex- Verbindung der allge- 
meinen Formel I 

[MCNHaJe-xO-^ (I) 

in der M ein Obergangsmetall ist ausgewahlt aus 
Cobalt Eisen, Kupfer und Ruthenium, L ein Ligand 
ist ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Wasser, 
Chlorat Perchlorat (N0 2 )~, Carbonat Nitrat Ace- 
tat und Rhodanid, x eine Zahl von 0 bis 5 ist A ein 
salzbildendes Anion ist und n eine Zahl der GrdBe 
ist daB die Verbindung gemaB Formel (I) keine 
Ladung aufweist neben ublichen, mit der Komplex- 
Verbindung vertragtichen Inhaltsstoffen enthalt 

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net daB es 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 8 bis 
30 Gew.-% anionisches und/oder nichtionisches 
Tensid, bis zu 60Gew.-%, insbesondere 5 bis 
40 Gew.-% Buildersubstanz, bis zu 2 Gew.-%, ins- 
besondere 0,2 bis 0,7Gew.-%, Enzyra, bis zu 
30 Gew.-%, insbesondere 6 bis 20 Gew.-%, organi- 
sches Losungsmittel aus der Gruppe umfassend Al- 
kohole mit 1 bis 4 C-Atomen, Diole rah 2 bis 4 
C-Atomen sowie deren Gemische und die aus die- 
sen Verbindungsklassen ableitbaren Ether und bis 
zu 20 Gew.-%, insbesondere 1,2—17 Gew.-% pH- 
Regulator enthalt 

1 1. Mittel nach einem der Anspruche 9 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet dafi es zusatzlich zu den ge- 
nannten Bestandteilen bis zu 50 Gew.-%, insbeson- 
dere von 5 Gew.-% bis 30Gew.-% Persauerstoff- 
verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend 
Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat so- 
wie deren Gemische, enthalt 



